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Beschreibung 

[0001] Blockcopolymere von Vinylaromaten (z.B. Styrol) und Dienen (z.B. Butadien) sind Copolymers aus mehreren 
aneinandergereihten Oder sonstwie verknupften Polymermolekul-Bereichen (sog. Blacken), die in s.ch mehr Oder we- 
niger einheitlich aufgebaut sind. Sie kennen je nach Struktur und Gehalt an Dienmonomeren - be, e.ner best.rnmten 
Temperatur - insgesamt elastomere. d.h. kautschukelastische Eigenschaften Oder ste,fe, mcht-kautschukelast,sche 
Eioenschaften haben, d.h. sie verhalten sich nach aulien hin insgesamt entweder kautschukelastisch, ahnl.ch wie em 
Polvdien und haben z.B. als sog. SB-Rubber Bedeutung, Oder wie transparente, schlagzahe Styrolpolymere. Es ist 
Oblich in Anlehnung an die Bezeichnungen beim schlagzah modifizierten Polystyrol diejenigen Molekulteile, d.e das 
kautschukelastische Verhalten bestimmen, als Weichphase und die starren Molekulteile (den reinen Polystyrolanteil) 
als Hartphase zu bezeichnen. SB-Rubber konnen nicht wie Thermoplaste verarbeitet werden, sondern mussen wie 
oewohnliche Dienpolymere zum Gebrauch vulkanisiert werden, was ihre Verwendung stark einschrankt. 
[0002] Die Erfindung betrifft normalerweise transparente. rein thermoplastisch verarbeitbare Blockcopolymere von 
Vinylaromaten und Dienen mil elastomerem Verhalten und besonderen mechanischen Eigenschaften. 

Hierzu ist folgendes vorauszuschicken: 

[0003] Die zu sog. lebenden Polymeren (living polymers) fOhrende anionische Polymerisation, bei der das Wachstum 
eines Kettenmolekuls an einem Kettenende stattfindet, das mangels spontaner Kettenabbruch- Oder ubertragungsre- 
aktion theoretisch beliebig lange lebt (polymerisationsfahig bleibt). und die Umsetzung des lebenden Polymeren m,t 
ein- Oder mehrfunktionellen Reaktionspartnern bietet bekanntlich eine vielseitig verwendbare Moglichkeit zum Au bau 
von Blockcopolymeren, wobei die Auswahl an Monomeren allerdings beschrankt ist; in der Praxis haben nur Blockco- 
polymere von vinylaromatischen Verbindungen, also Styrol und seinen AbkSmmlingen einerseits und Dtenen .m we- 
sentlichen Butadien Oder Isopren andererseits Bedeutung erlangt. Blockcopolymere erhalt man dadurch, dali jeweils 
bis annahernd zur Erschopfung eines Monomerenvorrats polymerisiert wird und das Oder die Monomeren dann ge- 
wechselt werden. Dieser Vorgang ist mehrfach wiederholbar. 

[0004] Lineare Blockcopolymere werden z.B. in den US-PSen 3 507 934 und 4 1 22 1 34 beschneben. Sternformige 
Blockcopolymere sind z.B. aus den US-PSen 4 086 298; 4 167 545 und 3 639 517 bekannt. 
[0005] Das Eigenschaftsprofil dieser Blockcopolymeren wird wesentlich durch den Gehalt einpolymens.erter 
Dienmonomerer, d.h. Lange, Anordnung und Mengenverhaltnis von Polydien- und Polystyrol-Blocken gepragt. Dar- 
uberhinaus spielt die Art und Weise des Obergangs zwischen unterschiedlichen Blocken eine wichtige Rolle: Man 
kennt scharfe und sog. verschmierte (tapered) Obergange, je nachdem. ob der Monomerenwechsel abrupt Oder all- 
mahlich stattfindet. Im letzteren Fall tritt eine mehr Oder weniger statistische Sequenzlangenverte.lung auf. 
[0006] Blockcopolymere mit scharf getrennten Blocken sind bei identischem Molekulargewicht und Dienante.l we- 
niger zah als solche mit verschmiertem BlockObergang. Will man zu zaheren Blockcopolymeren ge angen, wird man 
folglich Blockubergange mit statistischer Sequenzlangenverteilung von Dien- und Vinylaromaten ,m Ubergangsbere.ch 
bevorzugen(vgl.US-PS4 122 134undEP-A-0 316 671). . . arbinBW , 

[0007] Bei morphologischen Untersuchungen von Blockcopolymeren zeigt sich nun, dali be, verschm.ertem Block- 
Obergang die Sequenzlange der reinen Dienphase gegenOber der Polystyrolphase und somit das Volumenverhaltms 
zugunsten der Dienphase verschoben ist. Durch die Art des Blockubergangs lalit sich also d,e Zah.gke.t ernes Poly- 
merisats steigern, ohne dali der Diengehalt erhoht werden muli. Dies kann vorteilhaft sein, da mit wachsendem D.enge- 
halt die Flielifahigkeit der Schmelze und die Thermostabilitat der Polymeren abnimmt und die Gefahr der Vernetzung 
der Dienphase zunimmt. Bei SpritzguB- und Extrusionsverarbeitung macht sich die Vernetzung durch sog. Sfippen 
und Trubungen im Polymerisat bemerkbar. 

[0008] Die Erzielung verschmierter Blockubergange durch gesteuerten Wechsel der Monomerenzugabe ist nun tech- 
nisch aufwendig und fuhrt zu einer langeren Reaktionsdauer bzw. geringerer Raum-Zeit-Ausbeute, was die Herstel- 
"ungskosten erhoht. Im Grenzfa... der kontinuierlich gesteuerten Zugabe (vgl. US-PS 4 346 1 98 und 4 48 984) nimm. 
die Umsetzungsdauer wegen der ungunstigen Lage der Copolymerisationsparameter von Vmylaromaten und Dienen 
extrem zu und man gewinnt nur Polymere mit inhomogener Verteilung der Dien- und Vinylaromaten-Einhe.ten .m Be- 
reich des Blockubergangs, was sich wie eine Vermehrung der Zahl der Ubergange ausw.rkt. Deutlich wird dies durch 
e!ne niedrige Glastemperatur (T g unterhalb von -50'C, vgl. US-PS 4 346 198, Beispiel 1 ) und schlechte Verarbeitungs- 

SgrBelonders Materialien mit einem Dien-Gehalt von uber 35 Gew,%, die aufgrund ihres Eigenschaftsprofils 
Zahigkeit, Transparenz, Gasdurchlassigkeit) fur medizintechnische Anwendungen wie Infusionsschiauche, Infus.ons- 
lopfkammem und Dehnfolien geeignet waren, sind nur sehr schwierig durch Profilextrusion S^ 
folienextrusion zu verarbeiten; sie sind auch trotz Stabilisierung mil Antioxidantien und Rad.kalfangern thermisct ^ sehr 
empfindlich und neigen zur Klebrigkeit, so dali man sich aufwendig mit Additiven behelfen muli. Das sog. Blocken 
(Verkleben von Folien und Schlauchen auf der Rolle) und schlechte Entformbarkeit konnen die Verarbe.tung durch 
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Spritzguft gSnzlich unmaglich machen. 

[0010] Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, durch geeignete Wahl der molekularen Struktur zu elastomeren, 
also sich kautschukelastisch verhaltenden Blockcopolymeren zu gelangen, die grofttechnisch einfach herstellbar sind, 
bei niedrigem Diengehalt ein Maximum an ZShigkeit besitzen und daruberhinaus wie Thermoplaste auf Extrudern und 

5 Spritzguftmaschinen einfach zu verarbeiten sind. 

(0011] Erfindungsgemaft wird dies, allgemein ausgedrtickt, dadurch mGglich, daft man in einem Vinylaromat-Dien- 
Blockcopolymerisat aus BI6cken, die eine Hartphase (Blocktyp A) und solchen, die eine Weichphase bilden, an die 
Stelle eines reinen Polydienblocks als Weichphase einen Block B/A aus Dien- und Vinylaromaten-Einheiten treten 
ISftt, der statistischen Aufbau besitzt. Der Aufbau kann dabei entlang der Kette im statistischen Mittel homogen Oder 

10 inhomogen sein. 

[0012] Unmittelbarer Erfindungsgegenstand ist ein kautschukelastisches Blockcopolymerisat aus 35 bis 85 Gew.-% 
Styrol und 15 bis 65 Gew.-% Butadien, wobei das Blockcopolymerisat im wesentlichen aus 

,* 

a) zwei oder mehreren Blacken A, die einpolymerisierte Einheiten Styrol und eine Glastemperatur uber 25°C auf- 
*5 weisen und 

b) mindestens einem elastomeren Block B/A, der sowohl einpolymerisierte Einheiten Styrol (A) als auch Butadien 
(B) enthSIt, mit statistischem Aufbau und einer Glasubergangstemperatur Tg von -50 bis +25°C, 

20 besteht 

und wobei der Anteil der aus den Blacken A gebildeten Hartphase am gesamten Blockcopolymerisat 5 bis 40 Vol.-% 
ausmacht. 

[0013] Besonders bevorzugt betragt der Gewichtsanteil des Butadiens weniger als 50 Gew.-%. 
[0014] Man erhalt ein solches erfindungsgemSftes kautschukelastisches Blockcopolymerisat dadurch, daft im Rah- 
25 men der vorstehenden Parameter die Weichphase aus einen statistischen Copolymerisat eines Vinylaromaten mit 
einem Dien gebildet wird; statistische Copolymerisate von Vinylaromaten und Dienen erhalt man durch Polymerisation 
in Gegenwart eines polaren Cosolvens. 

[0015] Ein erfindungsgemaftes Blockcopolymerisat kann z.B. durch eine der allgemeinen Formeln (2), (5) bis (7) 
Oder (9) bis 11 dargestellt werden: 

30 

(2) (A-B/A) n -A; 
35 < 5 > X-KB/A-A),]^; 

(6) X-[(A-B/A) n -A] m+1 ; 
(7) X-[(B/A-A) n -B/A] m+1 ; 

(9) Y-[(B/A-A) n ] m+1 ; 
(10) Y -[(A-B/A) n -A] m+1 ; 

50 Y-[(B/A-A) n -B/A] m+1 ; 

wobei A fur den vinylaromatischen Block und B/A fur die Weichphase, also den statistisch aus Dien- und vinylaroma- 
tischen Einheiten aufgebauten Block steht, X den Rest eines (m+1)-funktionellen Initiators, Y den Rest eines (m+1)- 
funktionellen Kopplungsmittels und m und n naturiiche Zahlen von 1 bis 10 bedeuten. 
55 [0016] Bevorzugt ist ein Blockcopolymerisat einer der allgemeinen Formeln A-B/A-A, X-[-B/A-A] 2 und Y-[-B/A-A] 2 
(Bedeutung der Abkurzungen wie vorstehend) und besonders bevorzugt ein Blockcopolymerisat, dessen Weichphase 
unterteilt ist in Biacke 
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(12) (B/A) r (B/A) 2 ; 



10 



15 



(13) (B/A) 1 -(B/A) 2 -(B/A) 1 ; 

(14) (B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 3 ; 

deren Vinylaromat/Dien-Verhaltnis in den einzelnen Blocken B/A unterschiedlich ist oder sich innerhalb eines Blocks 
in den Grenzen (B/A) 1 => (B/A) 2 kontinuierlich andert, wobei die Glasubergangstemperatur Tg jedes Teilblocks unter 
25°C liegt 

[0017] Ein Blockcopolymerisat, das mehrere Blocke B/A.und/oder A mil unterschiedlicher Molmasse je Molekul auf- 
weist, ist ebenfalls bevorzugt. 

[0018] Erfindungsgemafte Blockcopolymerisate eignen sich hervorragend zur Herstellung von kautschukelastischen 
Formteilen mit den ublichen Methoden der Thermoplastverarbeitung, z.B. als Folic Schaum, Thermoformlmg, Spritz- 
guftformling oder Profilextrudat. 

[0019] Bevorzugt als vinylaromatische Verbindung im Sinne der Erfindung ist Styrol und ferner a-Methylstyrol, Vinyl- 
toluol und Diphenylethylen sowie Mischungen dieser Verbindungen. Bevorzugte Diene sind Butad.en und Isopren. 
20 ferner Piperylen, 1-Phenylbutadien sowie Mischungen dieser Verbindungen. 

[0020] Eine besonders bevorzugte Monomerkombination ist Butadien und Styrol. Alle nachstehenden Gew.chts- und 
Volumenangaben beziehen sich auf diese Kombination; bei Verwendung der technischen aquivalente von Styrol und 
Butadien muli man ggf. die Angaben entsprechend umrechnen. 

[0021] Der B/A-Block (Weichblock) wird aus etwa 25 bis 70 Gew.-% Butadien und 75 bis 30 Gew.-% Styrol aufgebaut. 
25 Besonders bevorzugt hat ein Weichblock einen Butadienanteil zwischen 35 und 70 % und einen Styrolanteil zw.schen 

[0022] 3 Dei Gewichtsanteil des Diens im gesamten Blockcopolymer liegt im Falle der Monomerkombination Styrol/ 
Butadien bei 15 bis 65 Gew.-%, derjenige der vinylaromatischen Komponente entsprechend bei 85 bis 35 Gew.-%. 
Besonders bevorzugt sind Butadien-Styrol-Blockcopolymere mit einer Monomerzusammensetzung aus 25 bis 60 

30 Gew -% Dien und 75 bis 40 Gew.-% an vinylaromatischer Verbindung. 

[0023] Erfindungsgemaft werden die Blockcopolymeren durch anionische Polymerisation in emem unpolaren Lo- 
sungsmittel unter Zusatz eines polaren Cosolvens hergestellt. Es bestehtdabei die Vorstellung, daft das Cosolvens 
gegenuber dem Metallkation als Lewis-Base wirkt. Als Ldsungsmittel werden bevorzugt aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe wie Cyclohexan oder Methylcyclohexan verwendet. Als Lewis-Basen werden polare aprotische Verbindungen 

35 wie Ether und tertiare Amine bevorzugt. Beispiele fur besonders effektive Ether sind Tetrahydrofuran und ahphatische 
Polvether wie Diethylenglycoldimethylether. Als tert. Amine sind Tributylamin und Pyridin zu nennen. Das polare Co- 
solvens wird dem unpolaren Ldsungsmittel in einer geringen Menge, z.B. von 0.5 bis 5 Vol.-% zugesetzt. Besonders 
bevorzugt ist Tetrahydrofuran in einer Menge von 0.1 bis 0.3 Vol.-% . Erfahrungsgemaft kommt man m.t e.ner Menge 
von etwa 0.2 Vol. -% in den meisten Fallen aus. 

[0024] Durch die Dosierung und Struktur der Lewis-Base werden die Copolymerisationsparameter und der Anteil an 
1 2- bzw 1 4-Verknupfungen der Dieneinheiten bestimmt. Die erfindungsgemaften Polymeren haben z.B. einen Anteil 
von 15 bis40 % an 1 2-Verknupfungen und 85 bis 60 % an 1 ,4-Verknupfungen bezogen auf alle Dieneinheiten. 
[0025] Die anionische Polymerisation wird mittels metallorganischer Verbindungen initiiert. Bevorzugt sind Verbin- 
dungen der Alkalimetalle. besonders des Lithiums. Beispiele fur Initiatoren sind Methyllithium, Ethyllithium, Propylli- 
thium n-Butyllithium, sek. Butyllithium und tert. Butyllithium. Die metallorganische Verbindung wird als Losung in e.nem 
chemisch indifferenten (inerten) Kohlenwasserstoff zugesetzt. Die Dosierung richtetsich nach dem angestrebten Mo- 
lekulargewicht des Polymeren, liegt aber in der Regel im Bereich von 0.002 bis 5 Mol % , wenn man sie auf die Mo- 
nomeren bezieht. . 

[0026] Die Polymerisationstemperatur kann zwischen 0 und 1 30°C betragen. Bevorzugt wird der Temperaturbereich 

50 zwischen 30 und 100°C. 

[0027] Fur die mechanischen Eigenschaften ist der Volumenanteil der Weichphase im Festkorper von entscheiden- 
der Bedeutung. Erfindungsgemaft liegt der Volumenanteil der aus Dien- und vinylaromatischen Sequenzen aufgebau- 
ten Weichphase bei 60 bis 95, bevorzugt bei 70 bis 90 und besonders bevorzugt bei 80 bis 90 Vol.-%. Die aus den 
vinylaromatischen Monomeren entstandenen Bldcke A bilden die Hartphase, deren Volumenanteil entsprechend 5 bis 

55 40 bevorzugt 10 bis 30 und besonders bevorzugt 10 bis 20 Vol.-% ausmacht. 

[0028] Es ist darauf hinzuweisen, daft zwischen den oben erwahnten Mengenverhaltnissen von vinylaromatischer 
Verbindung und Dien, den vorstehend angegebenen Grenzwerten der Phasenvolumina und der Zusammensetzung 
die sich aus den erfindungsgemaften Bereichen der Glastemperatur ergibt, keine strenge Uberemstimmung besteht, 
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da es sich um jeweils auf voile Zehnerstellen gerundete Zahlenwerte handelt. Dies kfinnte vielmehr nur zufailig der 
Fall sein. 

[0029] Meftbar ist der Volumenanteil der beiden Phasen mittels kontrastierter Elektronenmikroskopie Oder FestkOr- 
per-NMR-Spektroskopie. Der Anteil der vinylaromatischen BI6cke lafit sich nach Osmiumabbau des Polydienanteils 
durch Fallen und Auswiegen bestimmen. Das kiinftige Phasenverhaltnis eines Polymeren lafit sich auch aus den 
eingesetzten Monomermengen berechnen, wenn man jedesmal vollstandig auspolymerisieren lafit. 
[0030] Zusatzlich ist darauf hinzuweisen (vgl. J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, John Wiley, N.Y.), 
dad die Dichten fur Styrol-Butadien-Copolymere sich annahernd aus den Massenanteilen der Monomeren berechnen 
lassen; so betragt die Dichte von Polybutadien (anionisch polymerisiert) 0,895 g/ml, die Dichte von Polystyrol etwa 
1.05 g/ml (Mittelwert), wahrend fur ein Styrol-Butadien-Copolymer (SB-Rubber) mit 23,5 % Styrolanteil die Dichte mit 
0,933 angegeben ist. Die berechnete Dichte wSre 0,960. 

[0031] (m Sinne der Erfindung eindeutig definiert wird das Blockcopolymere durch den Quotienten aus dem Volu- 
menanteil in Prozent der aus den B/A-Blocken gebildeten Weichphase und dem Anteil an Dieneinheiten in der Weich- 
phase, der fur die Kombination Styrol/ Butadien zwischen 25 und 70 Gew.-% liegt. 

[0032] Durch den statistichen Einbau der vinylaromatischen Verbindungen in den Weichblock des Blockcopolymeren 

und die Verwendung von Lewis-Basen wahrend der Polymerisation wird die Glasubergangstemperatur(Tg) beeinfluflt. 

Eine GlasObergangstemperatur zwischen -50 und +25°C, bevorzugt -50 bis +5°C ist typisch. 

[0033] Die GlasObergangstemperatur (Tg) der BlScke A liegt uber 25°C, bevorzugt uber 50°C. 

[0034] Das Molekulargewicht des Blocks A liegt dabei La. zwischen 1 .000 bis 200.000, bevorzugt zwischen 3.000 

und 80.000 [g/mol]. Innerhalb eines Molekuls kdnnen A-BI6cke unterschiedliche Molmasse haben. 

[0035] Das Molekulargewicht des Blocks B/A liegt ublicherweise zwischen 2.000 bis '250.000 [g/mol], bevorzugt 

werden Werte zwischen 5.000 bis 150.000 [g/mol]. 

[0036] Auch Block B/A kann wie Block A innerhalb eines Molekuls unterschiedliche Molekulargewichtswerte einneh- 
men. 

[0037] Das Kupplungszentrum X wird durch die Umsetzung der lebenden anionischen Kettenenden mit einem min- 
destens bifunktionellen Kupplungsagens gebildet. Beispiel fur derartige Verbindungen sind in den US-PSen 3 985 830, 
3 280 084, 3 637 554 und 4 091 053 zu finden. Bevorzugt werden z.B. epoxidierte Glyceride wie epoxidiertes Leinsa- 
menol Oder Sojaol eingesetzt; geeignet ist auch Divinylbenzol. Speziell fur die Dimerisierung sind Dichlordialkylsilane, 
Dialdehyde wie Terephthalaldehyd und Ester wie Ethylformiat oder -benzoat geeignet. 

[0038] Bevorzugte Polymerstrukturen sind A-B/A-A, X-[-B/A-A] 2 und Y-[-B/A-A] 2 , wobei der statistische Block B/A 
seibst wieder in Blticke BI/A1-B2/A2-B3/A3-... unterteilt sein kann. Bevorzugt besteht der statistische Block aus 2 bis 
1 5 statistischen Teilbldcken, besonders bevorzugt aus 3 bis 10 Teilblocken. Die Aufteilung des statistischen Blocks B/ 
A in moglichst viele Teilbl6cke Bn/An bietet den entscheidenden Vorteil, dali auch bei einem Zusammensetzungsgra- 
dienten innerhalb eines Teilblocks Bn/An, wie er sich in der anionischen Polymerisation unter praktischen Bedingungen 
nur schwer vermeiden laflt (s.u. ), sich der B/A-Block insgesamt wie ein nahezu perfektes statistisches Polymer verhalt. 
Es bietet sich deshalb an, weniger als die theoretische Menge an Lewis-Base zuzusetzen, was den Anteil 1 ,4-Dien- 
verknupfungen erhoht, die Glastemperatur Tg absenkt und die Vernetzungsanfalligkeit des Polymeren mindert. Ein 
grSfierer oder ein kleinerer Anteil der Teilblocke kann mit einem hohen Dienanteil ausgestattet werden. Dies bewirkt, 
dad das Polymer auch unterhalb der Glastemperatur der uberwiegenden B/A-BI6cke eine Restzahigkeit behalt und 
nicht vollstandig versprodet. 

[0039] Die erfindungsgema&en Blockcopolymeren besitzen ein dem Weich-PVC sehr ahnliches Eigenschaftsspek- 
trum, konnen jedoch vollkommen frei von migrationsfahigen, niedermolekularen Weichmachem hergestellt werden. 
Sie zeichnen sich durch eine hohe Sauerstoffpermeation P 0 und Wasserdampfpermeation P w von uber 2.000 [cm 3 - 1 00 
um/m 2 -dbar] bzw. uber 10 [g 100 um/m 2 d-bar] aus, wobei P 0 die Sauerstoffmenge in cm 3 bzw. P w die Wasserstoff- 
menge in Gramm angibt, die durch 1 m 2 Folie mit einer Normdicke von 100 um je Tag und je bar Partialdruckdifferenz 
hindurchtreten. 

[0040] Eine hohe Ruckstellkraft bei Deformation, so wie man sie bei thermoplastischen Eiastomeren beobachtet, 
eine hohe Transparenz (uber 90 % bei 10 um Schichtdicke), eine niedrige Verschweilitemperatur von weniger als 
120°C und ein breiter Schweifibereich (uber 5°C) bei einer moderaten Klebrigkeit machen die erfindungsgemaften 
Blockcopolymeren zu einem geeigneten Ausgangsmaterial fur die Herstellung von sogenannten Dehn- oder Stretch- 
folien, Infusionsschlauchen und anderen extrudierten, spritzgegossenen, thermogeformten oder blasgeformten Fer- 
tigteilen, fur die hohe Transparenz und Zahigkeit verlangt werden, insbesondere fur Anwendungen im Bereich der 
Medizintechnik. 

[0041] Die Polymerisation wird mehrstufig durchgefuhrt und bei monofunktioneller Initiierung z.B. mit der Herstellung 
des Hartbiocks A begonnen. Ein Teil der Monomeren wird im Reaktor vorgelegt und die Polymerisation durch Zugabe 
des Initiators gestartet. Um einen definierten, aus der Monomer- und Initiatordosierung berechenbaren Kettenaufbau 
zu erzielen, ist es empfehlenswert, den Prozeli bis zu einem hohen Umsatz (uber 99 %) zu fuhren, bevor die zweite 
Monomerzugabe erfolgt. Zwingend erforderlich ist dies jedoch nicht. 
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[0042] Die Abfolge der Monomerzugabe richtet sich nach dem gewahlten Blockaufbau. Bel monofunktioneller Initi- 
ierung wird z.B. zuerstdie vinylaromatische Verbindung entwedervorgetegt oderdirektzudosiert. Danach sollten Dien 
und Vinylaromat moglichst gleichzeitig zugegeben werden. Durch das Mengenverhaltnis von Dien zu vinylaromatischer 
Verbindung, die Konzentration und chemische Struktur der Lewis-Base sowie die Temperatur wird der statistische 

5 Aufbau und die Zusammensetzung des Blocks B/A bestimmt. Erfindungsgemafc nimmt das Dien relativ zur Gesamt- 
masse einschlieftlich vinylaromatischer Verbindung einen Gewichtsanteil von 50 % Oder weniger ein. AnschlieGend 
kann Block A durch Zugabe des Vinylaromaten anpolymerisiert werden. Stattdessen konnen benotigte Polymerblocke 
auch durch die Kopplungsreaktion miteinander verbunden werden. Im Falle der bifunktionellen Initiierung wird zuerst 
der B/A-Block aufgebaut, gefolgt vom A-Block. 

10 [0043] Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach den ublichen Verfahren. Es empfiehlt sich, dabei in einem Ruhrkessel 
zu arbeiten und mit einem Alkohol wie Isopropanoi die Carbanionen zu protonieren, vor der weiteren Aufarbeitung in 
ublicher weise mit C0 2 /Wasser schwach sauer zu stellen, das Polymer mit einem Oxidationsinhibitor und einem Ra- 
dikalfanger (handelsubliche Produkte wie Trisnonylphenylf>hosphit (TNPP) oder a-Tokopherol (Vitamin E) bzw. unter 
dem Handelsnamen Irganox 1076 oder Irganox 3052 erhaltliche Produkte) zu stabilisieren, das Losungsmittel nach 

15 den ublichen Verfahren zu entfernen, zu extrudieren und zu granulieren. Das Granulat kann wie andere Kautschuksor- 
ten mit einem Antiblockmittel wie Acrawax® , Besquare® oder Aerosil® gegen Verkleben geschutzt werden. 

Beispiele 

20 [0044] Fur jedes Beispiel wurde ein simultan heiz- und kuhlbarer 50 l-Edelstahlautoklav, der mit einem Kreuzbalken- 
riihrer ausgerustet war, durch Spulen mit Stickstoff, Auskochen mit einer Losung von sec-Butyllithium und 1 ,1-Diphe- 
nylethylen (Molverhaltnis 1:1) in Cyclohexan und Trocknen vorbereitet. 

[0045] Dann wurden jeweils 22,8 I Cyclohexan eingefullt und die in der Tabelle 1 angegebenen Mengen an Initiator, 
Tetrahydrofuran und Monomeren zugesetzt. Angegeben ist auch die Polymerisationsdauer, Anfangs- und Endtempe- 

25 ratur, wobei darauf hinzuweisen ist, daft die Monomerzulaufszeit stets klein gegenuber der Polymerisationszeit war 
[0046] Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde durch Heizung oder Kuhlung des Reaktormantels gesteuert. 
Nach Umsetzungsende (Verbrauch der Monomeren) wurde in den Beispielen 1-10 mit Ethanol, im Beispiel 11 mit 
Ethylformiat und in Beispiel 12 mit epoxidiertem Leinsamenol bis zur Farblosigkeit bzw. in den Beispielen 11 und 12 
bis hellgelb titriert und die Mischung mit einem 1 ,5-fachen Oberschuft an Ameisensaure sauer gestellt. Zuletzt wurden 

30 34 g eines handelsublichen Stabilisators (Irganox® 3052 der Ciba-Geigy, Basel) und 82 g Trisnonylphenylphosphit 
zugesetzt. 

[0047] Die Losung wurde auf einem Entgasungsextruder (drei Dome, Vorwarts- und Ruckwartsentgasung) bei 200°C 
aufgearbeitet und granuliert. Das Granulat wurde in einem Fluidmischer mit 10 g Acrawax® als Aufcenschmierung 
versetzt. 
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Patentanspruche 

1. Kautschukelastisches Blockcopolymerisat aus 35 bis 85 Gew.-% Styrol und 15 bis 65 Gew.-% Butadien, wobei 
das Blockcopolymerisat im wesentlichen aus 

a) zwei Oder mehreren Blocken A (Hartphase), die einpolymerisierte Einheiten Styrol und eine Glastemperatur 
uber 25°C aufweisen und 

b) mindestens einem elastomeren Block B/A (Weichphase), der sowohl einpolymerisierte Einheiten Styrol (A) 
als auch Butadien (B) enthalt, mit statistischem Aufbau und einer Glasubergangstemperatur Tg von -50 bis 
+25°C, 

besteht 

und wobei der Anteil der aus den Blocken A gebildeten Hartphase am gesamten Blockcopolymerisat 5 bis 40 Vol.- 
% ausmacht. 

2. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad der Gewichtsanteil des Butadiens weniger 
als 50 Gew.-% betragt. 

3. Blockcopolymerisat nach den Anspruchen 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft der Block B/A aus 30 bis 75 
Gew.-% Styrol und 25 bis 70 Gew.-% Butadien aufgebaut ist. 

4. Blockcopolymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft die Glasubergangstem- 
peratur Tg des Blocks A uber 50°C und die des Blocks B/A zwischen -50 bis +5°C liegt. 

5. Blockcopolymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dargestellt durch eine der allgemeinen Formein (2), (5) 
bis (7) Oder (9) bis (11) 

(2) (A-B/A) n -A; 
(5) X-[(B/A-A) n ] m+1 ; 



(6) X-KA-B/A^-A]^ 



(7) X-[(B/A-A) n -B/A] m+1 



(9 ) Y -[(B/A-A) n ] m+1 



(10) Y-[(A-B/A) n -A] m+1 



(11) Y-[(B/A-A) n -B/A] m+1 

wobei A fur den vinylaromatischen Block und B/A fur den statistischen Block aus Dien- und vinylaromatischen 
Einheiten steht, X den Rest eines (m+1 )-funktionellen Initiators, Y den Rest eines (m+1 )-funktionellen Kopplungs- 
mittels und m und n naturliche Zahlen von 1 bis 10 bedeuten. 

6. Blockcopolymerisat nach Anspruch 5 einer der allgemeinen Formein A-B/A-A, X-[-B/A-A]2 und Y-[-B/A-A] 2 . 

7. Blockcopolymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 6, dessen Weichphase unterteilt ist in BlOcke 



11 



EP 0 766 706 B1 



10 



20 



25 



45 



55 



(12) (B/A) r (B/A) 2 ; 

(13) (B/A) 1 -(B/A) 2 -(B/A) 1 

Oder 

(14) *(B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 3 , 



wobei die Indices 1,2,3 unterschiedliche Vinylaromat/Dien-Verhaltnisse Oder Molmassen in den einzelnen Blocken 
B/A bedeutet und die Glasubergangstemperatur T g jedes Teilblocks unter 25°C liegt. 

15 8. Blockcopolymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft das Blockcopolymerisat 
eine Bruchdehnung von 560 % oder hdher aufweist. 

9. Blockcopolymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft die im Festkorper aus den 
Blocken A gebildete Hartphase 10 bis 30 Vol.-% ausmacht. 

10 Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daft man zuerst einen Block A durch anionische Polymerisation mit einem monofunktionellen Initiator polymerisiert, 
anschlieftend ein oder mehrere Blocke B/A in Gegenwart eines polaren Cosolvens anpolymerisiert und abschlie- 
fiend einen weiteren Block A anfugt oder die lebenden Kettenenden mit einem Kupplungsagens verknupft. 

11. Verwendung der Blockcopolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 9 zur Herstellung von Folien, Formteilen oder 
Schaumen. 



30 Claims 

1 . An elastomeric block copolymer of from 35 to 85% by weight of styrene and from 1 5 to 65% by weight of butadiene, 
the block copolymer substantially comprising 

35 a) two or more blocks A (hard phase) which have polymerized styrene units and a glass transition temperature 

above 25°C and 

b) at least one elastomeric block B/A (soft phase) which contains both polymerized units of styrene (A) and 
butadiene (B), has a random structure and a glass transition temperature Tg of from -50 to +25°C, 

40 

and the amount of the hard phase formed from the blocks A accounting for from 5 to 40% by volume, based on 
the total block copolymer. 



2. A block copolymer as claimed in claim 1 , wherein the amount of butadiene is less than 50% by weight. 

3. A block copolymer as claimed in claim 1 or 2, wherein the block B/A is composed of from 30 to 75% by weight of 
styrene and from 25 to 75% by weight of butadiene. 

4. A block copolymer as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the glass transition temperature Tg of block A is 
50 above 50°C and that of block B/A is from -50 to +5°C. 

5. A block copolymer as claimed in any of claims 1 to 4, of one of the formulae (2), (5) to (7) or (9) to (11 ) 

(2) (A-B/A) n -A; 



(5) X-[(B/A-A) n ] m+1 ; 
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(6) X-[(A-B/A) n -A] m . i; 

(7) X-[(B/A-A) n -B/A] m+1 ; 

(9) Y -[(B/A-A) n ) m+1 ; 
(10) Y-[(A-B/A) n -A] m+1 ; 

(11) Y-[fe/A-A) n -B/A] m+1 ; 

A being the vinyl aromatic block and B/A being the random block of diene and vinyl aromatic units, X being a 
radical of an (m+1 ) functional initiator, Y being a radical of an (m+1 ) functional coupling agent and m and n being 
natural numbers of from 1 to 10. 

6. A block copolymer as claimed in claim 5, of one of the formulae A-B/A-A, X-[-B/A-A] 2 and Y-[-B/A-A] 2 . 

7. A block copolymer as claimed in any of claims 1 to 6, whose soft phase is divided into blocks 

(12) (B/A) r (B/A) 2 ; 

(13) (B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 1 

(14) (B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 3 , 

the indices 1 , 2 and 3 being different vinyl aromatic/diene ratios or molar masses in the individual blocks B/A and 
the glass transition temperature Tg of each part-block being less than 25°C. 



or 



8. A block copolymer as claimed in any of claims 1 to 7, which has an elongation at break of 560% or higher. 

9. A block copolymer as claimed in any of claims 1 to 8, wherein the hard phase formed in the solid from the blocks 
A accounts for from 10 to 30% by volume. 

10. A process for the preparation of block copolymers as claimed in any of claims 1 to 9, wherein first a block A is 
polymerized by anionic polymerization with a monofunctional initiator, one or more blocks B/A are then polymerized 
on in the presence of a polar cosolvent and finally a further block A is added or the living chain ends are linked to 
a coupling agent. 

1 1 . The use of a block copolymer as claimed in any of claims 1 to 9 for the production of films, shaped articles or foams. 



Revendications 

1. Copolymere bloc a elasticity de caoutchouc, a base de 35 a 85% en poids de styrene et de 15 a 65% en poids de 
butadiene, le copolymere bloc etant essentiellement constitue de 

a) deux ou plus de deux blocs A (phase dure) presentant des unites de styrene copolymerisees et une tem- 
perature de transition vitreuse superieure a 25°C et 

b) au moins un bloc elastomere B/A (phase molle) contenant a la fois des unites de styrene copolymerisees 
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(A) et de butadiene (B), a structure statistique et possedant une temperature de transition vitreuse Tg de -50 
a +25°C, 

et la fraction de phase dure formee par les blocs A par rapport a I'ensemble du copolymere bloc etant de 5 a 40% 
en volume. 

Copolymere bloc selon la revendication 1 , caracterise en ce que la fraction ponderale de butadiene est inferieure 
a 50% en poids. 

Copolymere bloc selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le bloc B/A est constitue de 30 & 75% en 
poids de styrene et de 25 a 70% en poids de butadiene. 

Copolymere bloc selon I'une des revendications 1 a 3, fcaracterise en ce que la temperature de transition vitreuse 
Tg du bloc A est superieure a 50°C et celle du bloc B/A est comprise entre -50 et +5°C. 

Copolymere bloc selon Tune des revendications 1 a 4, represents par I'une des formules generales (2), (5) a (7) 
ou (9) a (11) 

(2) (A-B/A) n -A; 

(3) X-[(B/A-A) n ] m+1 ; 

(4) X-[(A-B/A) n -A] mt1 ; 

(5) X-[(B/A-A) n -B/A] mt1 ; 

(9) Y-[(B/A-A) n ] m+1 ; 

(10) Y-[(A-B/A) n -A] mt1 ; 

(11) Y-[(B/A-A)„-B/A] m+1 , 

ou A represente le bloc vinylaromatique et B/A le bloc statistique constitue d'unites diene et vinylaromatique, X 
est le reste d'un initiateur a (m + 1) fonctions, Y le reste d'un agent de couplage a (m + 1) fonctions, et m et n sont 
des nombres naturels de 1 a 10. 

6. Copolymere bloc selon la revendication 5 de Tune des formules generales A-B/A-A, X-[-B/A-A] 2 et Y-[-B/A-A] 2 . 

7. Copolymere bloc selon Tune des revendications 1 a 6, dont la phase molle est divisee en blocs 

(12) (B/A) r (B/A) 2 ; 

(13) (B/A) r (B/A) 2 -5B/A) 1 



(14) (B/A) r (B/A) 2 -(B/A) 3 , 
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ou les indices 1, 2, 3 signifient des rapports vinylaromatique/diene ou des masses molaires differents dans les 
blocs B/A individuels, la temperature de transition vitreuse Tg de chaque bloc partiel etant inferieure a 25°C. 

8. Copolymere bloc selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le copolymere bloc presente une 
elongation de rupture de 560% ou plus. 

9. Copolymere bloc selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la phase dure foree dans le corps 
solide a partir des blocs A represente de 10 a 30% en volume. 

10. Procede de preparation de copolymeres blocs selon les revendications 1 a 9, caracterise en ce que Ton polym6- 
rise d'abord un bloc A par polymerisation anionique avec un initiateur monofonctionnel, puis Ton y copolymerise 
un ou plusieurs blocs B/A en presence d'un cosolvant polaire, et Ton ajoute ensuite ou autre bloc A ou bien Ton 
reticule les bouts de chaine vivants au moyen d'un agent de couplage. 

11. Utilisation des copolymeres blocs selon les revendications 1 a 9 pour la production de feuilles, corps faconnes ou 
mousses. 
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